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論 文 内 容 の 要 旨
鉛蓄電池は150年もの歴史を誇る完成度の高い二次電池である。したがって、この鉛蓄電池に更な 
る高エネルギー密度化を期待することは不可能に近い。現在では12 V 蓄電池と云えばこの鉛蓄電池 
を意味するほど世界で広く用いられている。一方、リチウム•コバルト酸化物と炭素材料などのリチ 
ウムインサーシヨン材料の組み合わせからなるリチウムイオン蓄電池は、1991年に商品化された新 
しい二次電池で、今では小型軽量機器の電源としてなくてはならない二次電池となっている。この新 
しい電池は、小型高エネルギー密度電池として発展してきたため、高エネルギー密度化に寄与できな 
い多くのインサーシヨン材料は、その活躍の場を見い出せないのが現状である。そこで、本研究では、
12 V 蓄電池の高エネルギー密度化に着目し、インサーシヨン材料の組み合わせからなる12 V 蓄電池 
の可能性を追求した。
第 1 章では、負極材料を多くのインサーシヨン材料の中から黒鉛とリチウム•チ夕ン酸化物に焦点 
を絞って検討した。高入出力1 2 V 蓄電池用負極への適用性を検討するために平行平板対称電極を用 
いてこれらの電極の定常分極測定を行った。その結果、LT0電極は黒鉛電極に比べ高入出力時の電位 
安定性および耐過充電性に優れていることを明らかにした。
第 2 章では、12V蓄電池構成とするために必要なLT0負極に適合する正極材料としてリチウム•ア 
ルミニウム•マンガン酸化物（LAMO)を選択し、この電極の定常分極測定および1 2 V 蓄電池に要求 
される定電圧充電の可能性について検討した。その結果、LAM O電極は、高入出力時の電圧安定性お 
よび耐過充電性に優れ、結果として定電位充電が可能であることを明らかにした。
第 3 章では、LT0とLAMOを組み合わせた2.5 V 単セルを55t：と 85T：で定電流充放電をさせること 
によって、サイクル筹命を支配する因子を物質収支の観点から検討した。その結果、充放電の繰り返 
しによる容量劣化は、正極および負極の材料劣化によるものではなく、正極および負極と電解液との 
微量な副反応によって正極と負極の間に充電状態の差が生じ、結果として容量劣化に結びついている 
ことを示した。
第 4 章では、第 1 章から第3 章までの結果を基に、LTO/LAMOセルの耐過充電性、入出力特性、サ 
イクル寿命について検討した。その結果、単セル2.5 V のLTO/LAMOセルを5 セル直列接続すること 
によって耐過充電性、入出力特性およびサイクル寿命に優れた鉛蓄電池の2〜3 倍のエネルギー密度 
が期待できる12V蓄電池となりうることを示し、この新しい12 V 蓄電池を第1 世代 12 V 非鉛系蓄 
電池と呼び、これを提案した。
以上のように本論文は、インサーシヨン電極の組み合わせからなる第1 世 代 1 2 V非鉛系蓄電池に 
関する基礎研究を全4 章にまとめたものである。
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
1859年にプランテによって発明された鉛（酸）蓄電池は、通信産業、自動車産業の成長と共に大 
きく発展し、今では移動体用、据え置き用電源としてなくてはならない蓄電池となっており、二次電 
池と云えば12V鉛 （酸）蓄電池を意味する程、現代社会に深く浸透している。一方、近年の環境•資 
源問題解決に向けた取り組みのなかで、12V鉛 （酸）蓄電池のエネルギー密度が20〜40 Wh/kgであ
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ることから、12V蓄電池の高エネルギー密度化が急務となっている。
本論文の著者は、この12V蓄電池の小型軽量化、高エネルギー密度化を目的として、リチウムイン 
サーシヨン材料の組み合わせからなる12V非鉛系蓄電池を提案し、それを種々の立場から検討してい 
る。まず、2 Vの単セルを6 セル直列接続した構成となっている現行の12V蓄電池の動作条件をもと 
に、5 セルおよび4 セル直列接続した場合に要求される単セル性能を求め、これを満たす正極材料お 
よび負極材料について検討している。長寿命な12V蓄電池とするためには充放電時の電極寸法安定性 
が必須との考えから、多くのインサーシヨン材料のうちで負極材料に充放電時に膨張•収縮の無いリ 
チウム•チ夕ン酸化物(LTO)を選び、さらに12V蓄電池構成とするために必須の単セル2.5 Vとなるよ 
うリチウム• アルミニウム•マンガン酸化物（L A MO)を正極材料として選択し、その経緯を述べると 
共に基本動作を検討している。その結果、LTOとLAMOを組み合わせた2. 5V電池を5セル直列接続す 
ることにより、現行の 12V蓄電池と同じ電圧水準で充放電曲線が得られることを明らかにしている。 
また、現行の12V鉛 （酸）蓄電池に要求される性能よりもさらに過酷な条件下での試験を基礎的な立 
場から行い、現行の鉛（酸）蓄電池では困難とされている5 5 C、85°Cでの深い充放電深度にわたる 
動作が可能であることを明らかにしている。これら一連の試みの中で、平行平板対称電極配置を用い 
たインサーシヨン電極の定常分極曲線の測定および入出力の推定は、電池の入力•出力の予測を可能 
にする世界に先駆けた新たな試みである。その分極曲線および充放電サイクル試験の結果から 
LTO/LAMOの組み合わせからなる12V蓄電池は、現行の起動用、据え置き用に加えて、3600サイクル、 
1 0年使用をも視野に入る長寿命な蓄電池となりうることを明らかにしている。また、基礎デ一夕か 
ら 12V非鉛系蓄電池のエネルギー密度を70〜100 Wh/kgと推定し、このLTO/LAMOの組み合わせから 
なる蓄電池を第1 世代 12V非鉛系蓄電池と名付けている。
以上のように、本論文の著者は、インサーシヨン電極の組み合わせからなる12V蓄電池を提案し、 
それを基礎研究の立場から見事に実証している。これらの研究成果は電気化学および無機材料化学の 
発展に寄与するところ大である。よって本論文の著者は博士（工学）の学位を受ける資格を有するも 
のと認める。
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